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seren Fal l  z. B. durch geniigende ~l l roholzugahe)  schon im Voraus 
dafiir Sorge tragen, dass man,  wenn der lndicator durch den ersten 
rosa Schein einen ljeberschuss an Hydroxylionen anzeigt, iiber deren 
Herkunft nicht im Zweifel sein kann. 

Chemisches Laboratorium des physiologischen Instituts der Uni- 
versitat L e i p z i g ,  den 19. Januar  1903. 

81. F. U l l m a n n  und A. M u n z h u b e r :  Ueber die Herstellung 
v o n  Tetraphenylmethan. 

(3. Mit the i lung  in der Triphenylmethan-Reihe.) 

(Eingegangen am 14. Januar 1903; mitgetheilt in der Sitzung yon 
Hrn. W. Marckwald.) 

Vor einiger Zeit zeigte der Eine von uns, in Gemeinschsft mit 
I3 o r s u m I ) ,  dass Triphenylcarbinol unter gewissen Bedingungen bei 
der Reduction Hexaphenylathan liefert. Triphenylcarhinol verhl l t  
sich also genau wie Benzhydrola) , das unter denselben Umstanden 
Tetraphenylathan giebt. 

Wir suchten nun nach weiteren Beziehungen zwischen den bei- 
den Kiirperklassen und fanden bei der Durchsicht der diesbeziiglichen 
Literatur ziemlich bedeutendes Material, das fur  die grnsse Aehulich- 
keit der Derivate des Henzylalkohols, des Benzhydrols und des Tri- 
phenylcarbinols in ibretn Verhalten spricht. 

So zeigten P a t e r n o  und F i l e t i & ) ,  dass eich Benzylalkohol und 
Phenol mittels Eisessig und Schwefelsaure zu p-Benzylphenol conden- 
siren lassen. Bus Triphenylcarbinol stellten A. v. R a e y e r  und V 
V i l  l i g e r  4, auf dieselbe Weise Oxytetraphenylmethan her. 

H .  W e i l  j) wies nach. dass Tetrainethyldiaminobenzhydrol mit 
schwefliger Saure und Hydroxylamin reagirt, dass ferner aus der Ma- 
lachitgriinbase 6,  mit Phenylhydrazin und Hydroxylamiri leicht Con- 
densationsproducte erhalten werden kiinnen. Die gleiche Reactions- 
fahigkeit fanden A. v. H a e y e r  und V. V i l l i g e r  bei dem Triphenyl- 
carbinol, der Muttersubstanz der Malachitgriinbase. 

Des weiteren sei hier die Spaltbarkeit des Tetramethyldiamino- 
benzhydrols in Dimethylaminobenzaldehyd und Dimethylanilin erwahnt; 

I) Diese Berichte 35, 2878 [1902]. 
a) Zagumenny,  Ann. d. Chem. 184, 176 [IS77]. 
4) Diese Berichte 36, 301s [1902]. 
6) Diese Rerichte 28, 211 [1895]. 

3, 6. 5, 382 [1875]. 
5, Diese Beriohts 47, 795 [1894]. 
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die Triphenylmethanfwbstoffe liefern hierbei bekanntlich die ent- 
sprechenden Benzophenone. 

Mit aromatischen Aminen verlauft die Einwirkung auf die drei 
Korperklassen imnier in  zwei Phasen. Mit pAminobenzylalkoho1 
Z. B. und Anilin entsteht als erstes Einwirkungsproduct p-Amino- 
benzjlanilin, das sich bei hoherer Temperatur und besonders bei 
Gegenwart von salzsaurem Anilin, in p-Diaminodiphen) lmethan um- 
lagert. 

Bei den Benzhydrolen flnden wir ahnliche RegelmLssigkeiten. Das 
einfacbste Phenylaminodiphenylmethan ist zwar nicht bekannt, jedoch 
bilden sich Derivate desselben, wie R. M o h l a u  und M. H e i n z e l )  
nachgewiesen haben, bei der Condensation von Tetramethyldiamino- 
benzhydrol mit Anilin. Diese Leukoverbindung liefert bei der Oxy- 
dation Phenylauramin. Bei Anwesenheit von Sauren oder bei der 
Verwendung von sauren Condensationsmitteln entstehen direct Tri- 
pbenglmethanderivate. Aus Benzhydrol, salzsaurem Anilin nnd Chlor- 
zink hat 0. F i s c h e r 2 )  p-Aminotriphenylmethan dargestellt, und T e -  
tramethyldiaminobenzhydrol giebt beim Behandeln mit aromatischen 
Basen in  saurer Liisung die Leukoverbindungen der Triphenylmethan- 
farbstoffe. 

Vollstiindig analog verhLlt sich dab Triphenylcarbinol. Als erstes 
Einwirkungsproduct entsteht nach den Angaben von A. v. B a e y e r  
und V. V i l l i g e r j )  Triphenylmethylanilin. Vrrwendet man aher, wie 
wir fanden, an Stelle V I ~  L4nilin dessen Chlorhydrat, so bildet sich 
das salzsaure Salz einer neuen Base, des A m i n o t e t r a p h e n y l m e -  
t h a n s .  Dieselbe hat ein gewisses Interesse, da man durch Elimini- 
rung der Aminogruppe, in  guter Ausbeute, das Tetraphenylmethan da- 
raus erhalten kann. 

Der  auf diese Weise gewonnene Kohlenwasserstoff siedet o h n e  
Z e r s e t z u n g  etwas niederer als Schwefel und besitzt dieselben Eigen- 
schaften wie die von G o m b e r g 4 )  aus  Triphenvlmethanazobenzol dar- 
gestellte Substanz. Nur den Schmelzpunkt fanden wir um 10" (282O) 
hoher, was j a  leicht erklarlich ist, d:i die G o m b e r g ' r c h e  Methode 
ausserordentlich geringe Ausbeuten liefert (4 pCt. d r r  Theorie) und 
G o m b e r g  seine ganze Untersuchung mit nur 0.5 g Kohlenwassersroff 
ausfu hrte. 

I )  Diese Berichte 35, 358 [1902]. 
2\ Ann. d. Chem. 206, 155 [ISSO] 

Diese Berichte 35, 3016 [I9021 

Vergl. auch D. R.-P. No. 70908 

4, Diese Berichte 30, 2043 [1897]. 
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Die Ueberfiihrung von Triphenylcarbinol in Aminotetraphenyl- 
methan und Tetraphenylmethan verlauft sehr gut. D a  ferner das Tri- 
phenylcarbinol nach der schonen Grignard'schen Methode leicht in 
grossen Quantitaten sich darstellen lasst, so kann man jetzt auch das 
Tetraphenylmrthau leicht in beliebigen Mengen gewinnen. 

D a  die kurze von T i s s i e r  und Gr igna rd ' )  gemachte Mitthei- 
lung iiber die Herstellung voii Triphenylcarbinol nicht allgernein zu- 
ganglich ist, so fuhren wir auch diese, von uns etwas modificirte Me- 
thode an, die gestattet, innerhaib einiger Stunden betrachtliche Men- 
gen Triphenylcarbinol herzustellen. 

T r i p  h en y 1 c a r  b i n  o 1. 
In einem mit Riicktlusskiihler versehenen, geraumigen Rundkolben 

werden 7.2 g Magnesium rnit 57.2 g frisch destillirtem Brombenzol 
(2.5 Mol.) und ungefahr 60-70 g wasserfreiem Aether2) iibergossen, ein 
Kornchen Jod hinzugefigt und schwach erwarmt. Sobald die braune 
Fliissigkeit sich entfarbt hat und in heftiges Sieden gerat, kiihlt man 
den Ballon rnit Eiswasser a b  und regulirt die Reaction derart, dass 
die Fliissigkeit fortwahrend stark kocht. 

Nach 20 Minuten ist der gr8rste Teil des Magnesiums geliist und 
durch weiteres halbstiindiges Kochen ist der Rest des Magnesiums 
bis auf einige Flitter verschwunden. Man kiiblt die braune, athe- 
rische Losung durch Einstellen in Eiswasser ab und lasst mittele 
eines Tropftrichters 20 g frisch destillirten BenzoGsluremetHylester, 
verdiinnt rnit dem gleichen Volumen wasserfreiem Aether, zntropfen. 
Unter starker ErwLmung scheidet sicb die Magnesiumdoppelverbin- 
dung als weisses Pulver ab3). Man erwarmt noch eine Stunde uuter 
zeitweisem Umschiitteln zum Sieden , zersetzt dann die Masse rnit 
Eiswasser und verdiinnter Schwefelslnre, treibt den Aether , un- 
verbrauchtes Brombenzol , sowie geringe Mengen Biphenyl mittels 
Wasserdampf ab und filtrirt den kornigen , schmach gelb gefarbten 
Ruckstand von Triphenylcarbinol ab. Ausbeute: 33 g (87 pCt. der 
Theorie). Durch Umkrystallisiren aus siedendem Alkobol erhalt man 
leicht 27-28 g reines Product, das scharf bei 162O schmilzt. 

') C. r. d. 1'Acad. des sciences 138, 1182 [1901]. 
*) Der wasserfreie Aether wurde aus dem gewohnlichen Aether (spec. Gew. 

0.722) gewonnen, durch Schtitteln von 300 ccm Aether rnit einem erkalteten 
Gemisch von 25ccm englischer Schwefelsaure und 25 ccrn Wasser und ein- 
bis zwei-stiindiges Stehen iiber wenig Natriumdraht. 

3) Bei Verwendung von 22.1 g BenzoPsaureLthylester scheidet sich keioe 
Magnesiumdoppelverbindung aus. Die Ausbeute an Triphenylcarbinol ist 
aber die gleiche. 



407 

Amino-  t e  tr a p  h en  y 1 met  han  . (CS H& C. Cs H I .  XHs. 
5 g Triphenylcarbinol, 10 g salzsaures Anilin und 20 g Eisessig 

werden unter Riickfluss gekocht. Die Pliissigkeit farbt sich alsbald 
violett, die Farbung nimmt aber bei langerem Erhitzen nicht an Intensitiit 
zn und riihrt nur von Spuren eines Triphenylmethanfarbstoffes her. 
Nach 5-6 Stunden ist die Umsetzung beendigt, wobei beim Er- 
kalten die ganze Masse zu einem dicken, schwach gefarbten Krystall- 
brei von salzsaurem Aminotetraphenylmethan erstarrt, der filtrirt, mit 
verdiinnter Essigsaure gewascheo und getrocknet wird I). Ausbeute: 
6.6 g. Haodelt es sich urn die Darstellung des freien Aminotetraphenyl- 
methans, so giesst man die noch fliissige, essigsaure Lasung in unge- 
fahr 100 ccm Wasser, fiigt etwas Natriumacetat oder Natriumcarbonat 
hinzu rind kocht auf, wobei das salzsaure Salz dissocirt wird, die 
freie Base krystallinische Structar annimmt und sich d a m  ziemlich 
gut absaugen llisst. (Ausbeute: 6 g). Die so gewonnene Base ist 
schon ziemlich rein und schmilzt gegen 245". l h r c h  Umkrystallisiren 
aus siedendem Toluol erhalt man dieselbe in fast farblosen Blattchen 
d c  bei 2560 corr. schmelzen. Dieselben lijsen sich sehr schwierig in 
siedendem Alkohol, werden aber Ton heissem Benzol, Toluol und Chlo- 
roform gut aufgenommen. Die Losungen sind fast ungefarbt und zeigen 
keinerlei Fluorescenz. Auch Eisessig nimmt~ die Base sehr gut auf. 
Englische Schwefelsaure lost die Substanz weder in der Kalte, noch 
beim gelinden Erwarmen. Reirn starkeren Erhitzen tritt Losung ein 
uuter schwacher Gelbfarbung der Saure, jedoch hat das Aminotetra- 
phenylmethan hierbei eine Veranderung erlitten (Sulfonirung?), denn 
beim Verdiinnen mit Wasser bleibt die Schwefelsaure klar. 

0.1581 g Sbst.: 0.5183 g COz, O.OSS9 g HaO. - 0.1744 g Sbst.: 6.5 ccm 
N (190, $29 mm). 

C J ~  Hal N. Ber. C 89.55, H 6.27, N 4.18. 
Gef. 89.43, B 6.29, >) 4.19. 

Yolekulargewichtsbestimmung : 0.1915 g Sbst., 14.234 g Benzol, 0.195O 
Gefrierpunktserniedrigung. 

CasHat N. Ber. Mo1.-Gew. 335. Grf. Mo1.-Gew. 338. 
Die Bildung des s a l  z s a u r e n  A m i no  t e t r ap  h e n y  1 m e t  h a n s  

ist bereits gelegentlich der Darstellung der Base beschrieben worden. 
Das dort erhaltene Product wurde aus siedendem Alkohol unter Zu- 
sate einiger Tropl'en Salzsaure umkrystallisirt. Es bildet fast farb- 
lose Blattchen, die bei '2710 schmelzen. Dieselben werden beim 
Kochen mit Wasser dissocirt und sind darin unliislich. Siedender 
Alkohol und warmer Eisessig nebmen dagegen das Salz gut auf. 

I) Die Mutterlauge ist schmach violet gefiirbt und entfkrbt sich auf Zu- 
eatz VOD schwefliger Saure. 
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0.4040 g Sbst.: 0.1455 g AgC1. 
C2sHflaaN Ber. GI 9.54 Gef. GI 8.95. 

T e t r a p  h e n  y 1 m e t  h an -  a z  o d i  m e t h y  1 a n i l i  n , 
(C, H5)a C . Cb H I .  N : N . Ce, Hq . N (CH3)a. 

Die Diazotirung vorstehenden Salzes gelingt weder in wassriger, 
noch in schwefelsaurer Losung, dagegen lasst xich das  Chlorhydrat 
vorziiglich mittels Amylnitrit in essigsaurec Liisung nach der \on 
H a n t z s c h  und JOC h e m ' )  angegebenen Methode diazotireri. 

2 g salzsaures Aminotetraphenylriiethan werden in 10--15 ccm 
Eisessig geliist, man lasst die Flussigkeit auf 30-350 abkiihlen, wo- 
bei sich der grosste Theil des Salzes wieder ausscheidet und giebt 
1.5 g Amylnitrit unter kriftigem Schiitteln hinzu. Die Fliissigkeit 
fiirbt sich schwtlch braun, uud man lrann auf 30-33O erwarmen, ohne 
dass  eine Zersetmng der 1)iazoniumliisung eintritt. Nach einer his 
ein uud einhalb Stunden ist das Cblorhydrat vollig gelost, und man 
fallt das Tetraphenylmethandiazoniumchlnrid durch Zusafz von wenig 
Acther aus, saugt ab ,  wascht r s  rnit Aether bis zur neutralen Re- 
action aus und trocknet es im Vacuumexsiccator (2.1 g). Das Salz 
lost sich schwer in kaltem Wasser, gut  in Alkohol und Eisessig auf. 

F u r  die Herstellung dcs Azofarbstoffes wurden 0.6 g Diazoniu~n- 
chlorid in 30-40 ccm Eisessig geliist und rnit 1.5 g Dimethylaniliu 
(Ueberschuss) versetzt. Die Losung fGrbt sich sofort intensir roth, 
iind alsbald scheidet sich der Farbstoff als voluminober, rother Nieder- 
schlag aus. Nach einiger Zeit verdunnt man rnit soviel Eisessig, dass 
in der Sipdehitze eine klare Liisung entsteht, und l lss t  erkalten. 
Hierbei krystallisirt das Azoderivat in schonen, rothen Krystallnadeln 
aus, die filtrirt, rnit etwas Aether gewaschen und getrocknct werdrn. 
Dieselbm fichmelzen scharf bei 258" cnrr. 

0.1524 g Sbst.: 11.6 ccm N (lSo, 7.75 mm). 

Das Tetraphenylmethanazodirnethylanilin lost sich leicht in Benzol 
mit gelber Farbe. I n  kaltem Alkohol ist es nicht loslich und wird 
auch beim ErwBrmen nur schwierig rnit orangegelber Farbe auf- 
genomrneri. Auf Zusatz von wenig Salzsaure fiirbt sich die Losung 
intensiv blauroth, in diinner Schicht erscheint dieselbe blaa. Auf Zu- 
satz von Wasser scheidet sich der Farbstoff wiedrr aus. Englische 
Schwefelsaure 16st mit orangerother Fnrbc. 

C33H2:jN3. Ber. N 8.51. Gef. N 8.98. 

Die Umwandlung von Tetraphenyln~ethandiazoniurnsulfat mittels 
Aethylalkohol in Tetraphenylniethan gelingt nur glatt, wenn man das 

I )  Diese Berichte 34, 3337 [1901]. 
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feste Diazoniumsulfat in Aethylalkohol eintragt. Erhitzt man dagegen 
die aus Arninotetraphenylmethan, Alkohol, Schwefelsaure rind Arnjl- 
roitrit erhaltene Diazoniumliisung rnit iiberschiissigem Alkohol zum 
Sieden , so entsteht sehr wenig Tetraphrnylmethan, sondern haiipt- 
sachlich ein in siedendem Alkohol leicbt liislicher, bei 190" schrrrel- 
zender Korper, der wahrscheinlich Triphenyl-p-phenetolmethan ist. 

3.8 g Aminotetraphenylrnethan werden rnit 15 g Eisessig und 2 g 
Schwefelsaure ubergossen, bis zur viilligen Losung erwarmt und nach 
dem Abkiihlen auf 30° mit 3 g Arnylnitrit versetzt. Die Diazotirung 
verliiuft weniger rasch als bei dem entsprechenden Chlorhydrat und 
erst uach 2-3 Stunden ist alles Sulfat in  Liisung gegangen. Das 
Diazoniurnsulfat wird wie das mtsprechende Chlorid mit Aether ab- 
geschieden, gewaschen und getrocknet, Ausbeute 4.6 g -= 95 pct.  der 
Theorie. Das so gewonnene Diazoniumsalz wird nun langsam uiid 
i n  kleinen Portionen in 200 ccm siedenden Sethylalkohol eingetragen. 
Untrr heftiger Stickstoffentwickeliing scheidet sich ein schwach gelb 
gefarbtes, sandiges Pulvei aus, wahrend die Flussigkeit d a r k  nach 
Acetaldrhyd riecht. 1st Alles hinzugefiigt, so wwarrnt man noch 
kurze Zeit zum Sieden, saugt rasch heis- ab (Leinwandfilter) iind 
kocht den Riickstand nochmals mit wenig Alkohol am. Biisbeute 2 g 
= 60 pCt der Theorie. 

Das so erhaltene Tetraphenylmetl.iai1 ist gelblich gefiirbt , zeigt 
aber hereits den hohen Schmelzpunkt von 370° und ist ziemlich rein. 
Es qelang iins nicht. weder durrh Krystallisation aus Benzol, noch 
durch Wascben der Benzolliisung rn i t  Schwefelsani e das Tetraphenyl- 
methan viillig farhlos zu erhalten. Auch das durch Krystallisation 
aus siedendeni Eiseasig (1 Thr i l  Kohlenwasserstoff branchte nngefahr 
150 'L'heile Eisessig) in  behr schonm, langen Nadeln erhaltene Pro- 
duct war schwach gelblich gefarbt und gab bei der Analyse zu 
niedriqt. Zahlen (92.44 pCt. C und 6.36 pCt. H, anstatt 93 75 pCt. C 
und 6.25 pCt. H). 

Endlich fanden wir , dass das  Rohproduct sich vorziiglich durch 
Destillation reinigen lasst , wid sofort ein viillig farbloses Destillat 
liefrrt. das bei d r r  Analysr gute Zahlen gab. 

0 1254 g Sbst.: 0.4299 g COz, 0.0700 g H20.  
C?sHao. Ber. C 93.75, H 6.25. 

Gef. '' 93.52, D 6 24. 
.$us 3 g ltohproduct wurden 2.6 g reines Tetraphenylmethan ge- 

wonneu. Dasselbe schmilzt direct bei 2820, und der Schrnelzpunkt 
andert sich auch nach dem Umkrystallisiren aus Benzol nicht. Es 
siedet acharf 14O niedriger als Schwefel'), also bei 431" (760 mm 

9 Der Siedepunkt des Schwefels wnrde nach den Bestimmungen yon 
P. C h a p p u i s  und H a r k e n  (Journ. de Physique [3] 10, 28) zu  445" au- 
genommen. 
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Druck). Wir haben an unserem Thermometer bci 735 mm Druck  
fiir Tetraphenylmethan 4290 und fiir Schwefel 443O beobachtet (be- 
rechnet fiir Schwefel 443"). 

Zu den von G o m  b e r g  angegebenen sonstigen Eigenschafien haben 
air wenig hinzuzufiigen. In kaltem Eisessig ist das  Tetraphenylmethan 
unliislich, in  siedendem, wie bereits erwahnt, ausserordentlich schwer 
liislich. Siedendes Benzol liist reichliche Mengen auf, die sich beim 
Erkalten griisstentheils wieder ausscheiden. Ein vorzugliches Liisungs- 
mittel ist Aethylenbromid, worin es in der  Siedehitze sehr  gut  loslich 
k t .  Man erhalt es  daraus beim Erkalten in sebr schonen, grossen, 
farblosen , glanzenden, Iangen Nadeln. Englischr Schwefelsaure lost 
den Kohlenwasserstoff nicht. Bemerkeriswerth ist noch, dass das 
Tetraphenylmethaii leicht in schonen, diinnen , irisirenden Krystall- 
n d e l n  sublimirt. 

Die Untersucbung wird fortgesetzt. 
G en  f. December 1902. Universitatslaboratorium. 

82. G. Ko l l e r :  Ueber Substitutionsproducte diacylirter 
Diamine der Benzol re ihe  mit verschiedenen Saureresten. I. 

(Eingegangen am 26. Jannar 1908.) 

Ueber diacylirte Diamine der Benzolreibe, welche verschiedene 
Saurereste enthalten, liegen bisher nur wenige Angaben vor, obwoht 
diese Verbindungen und besonders deren Substitutionsproducte nach 
verschiedenen Richtungen Interesse bieten. Es ist daher eine grijssere 
Untersuchung iiber dieses Gebiet in  Angriff genommen worden; die 
bisher erhaltenen Resultate sollen im Folgenden kurz mitgetheilt werden 

Ale Ausgangsproducte wurden fur die ersten Verauche p-Phenylen- 
diamin einerseits und ' Oxalsaure und Essigsaur e als Acylreste an- 
derseits gewahlt. Die zii erwartende Acetylamidopbenyloxarninsaure 
ist fiir die m-Reihe bereits vori S c h i f f  und O s t r o g o v i c h  (Ann. d. 
Chem. 293, 386) beschrieben worden. Um zur p-Acetylamidophenyl- 
oxsminsaure respective deren Ester zu gelangen, boten sich zwei Wege. 
Es wnrde zuerst p-Phenylendiamin in die bereits vou P. Gries s  (diese 
Bericbte IS, 2409 [1885]) erwahnte, aber nicht naher beschriebene 
p-Amidophenyloxaminsaure ubergefiihrt uiid diese nach der von 1' in  - 
n o w  (diese Berichte 33, 417 [1900]) angegebenen und YOD den 
H o c h s t e r  F a r b w e r k e n  (D. R.-P. No. 129000) auf eiue grosse Reihe 
eomplicirterer Amidoderivate ausgedehnten Methode der Acetylirung 
mit Essigsaureanhydrid in wassriger, Natriumacetat- resp. Soda-haltiger 


